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Polyoxymethylen-Formmasse 
Beschreibung 
5 ■ ' - 

Die vorllegende Erflndung betrifft neue Polyoxymethylen-Formmassen mit 
verbesserten mechanischen Eigenschaften. 

Polyoxymethylen-Formmassen werden wegen Ihrer vorzQglichen mechanischen 
10 Eigenschaften in zahlreichen Anwendungen eingesetzt. Zur Verbesserung der 
Eigenschaften werden dem Polyoxymethylenhomo- und Copolymeren Additive zur 

• Anpassung der Eigenschaften an die Anwendungen zugesetzt. wie belsplelsweise 
mineralische FGIIstoffe, VerstSrkungsfasem oder SchlagzShmodlfilcatoren. 
Der EinfluB dieser Zusatzstoffe auf die Eigenschaften der Formmasse wird durch die 
15 Anbindung des Zusatzstoffes ah die Kunststoffmatrix beeinfluBt. Oft sind daher 
manche Zusatzstoffe nicht fQr alle Kunststoffe geeignet, oder sis werden mit 
Schlichten versehen, die einer verbesserte Anbindung an die Kunststoffmatrix 
bewiricen. . 

Dabei werden die Zusatzstoffe, insbesondere Verst^rkungsfasem, mit Schlichten 
20 Qberzogen, diese Fasem nach Trocknung der Schllchte in das geschmolzene 
. Polymer eingearbeitet. DIese Vorgehensweise ist bei Polyacetal jedoch oft nicht 
ausreichend. 

• JP 09176443 beschrelbt daher die Venvendung von Orthoborsaure zusammen mit 
faserfdrmigen Verstarl<ungsstoffen als Zusatz, so da& ein Material mit guten 
25 mechanischen Eigenschaften erhaiten wird. 

EP 765910 beschrelbt die Verwendung von Borsauren mit anorganischen 
FQIIstoffen, so daB Forml<6rper mit ausgezeichneten mechanischen Eigenschafteju 
erhaiten werden. Die Borsaure bewlrlct einen tellweisen Angriff und Schadigung des 
Kunststoffes, so daB realctive Gmppen entstehen, die mit der Oberflache des 
30 anorganischen FQIIstoffes reagieren. Nachteilig bei der Venwendung von Borsaure 
ist jedoch, dad Polyacetal durch Borsaure -wie von jeder anderen Bronsted-Saure- 
zumindest tellweise zersetzt wird. so da& zumindest ein Tell des Gewinnes in der 
mechanischen Stabilitat durch den Abbau des Polymers verloren geht. AuBerdem 
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werden durch den Abbau die Bestandigkeit des Kunststoffs sowie die 
FormaldehydeTTiission erhoht und der vorteilhafte Eifekt ist In seinem AusmaB stari< 
von der Art der verwendeten FQilstoffe und deren Oberflachenbehandlung bzw. der 
verwendeten Schiichte abhahgig. 

Es bestand daher die Aufgabe darin, Verbindungen aufeufinden, deren Zusatz eine 
verbesserte Anbindung von Zusatzstoffen wie mineralischen FQIIstoffen, 
faserffinnigen Verstarkungsstoffen, jedoch eine verringerte Schadigung des 
Polyacetals bewirkt und damit eine Polyacetal-Formmasse bereitzustellen, die eine 
geringe Zersetzung des Polyacetals, hohere Bestandigkeit und 
Alterungsbestandigkelt, geringere Formaldehydemissiohphohe-Festigkeit, 
Schlagzahigkeit, hohe Bruchdehnung und Bindenahtfestigkeit und bessere 
Bestandigkeit bei Medienkontakt aufweist, und wobei die Wirkung unabhSngig von 
der Fasertype /.Schiichte ist. 

Diese Aufgabe wird gelost durch eine Polyacetal-Formmasse enthaltend 0,00001 

Gew.-% bis 0,5 Gew.-% eines Katalysators, der eine chemische Reaktion zwischen 

deni Polyacetal-IVIatrixpolymeren und der Oberflache des Zusatzstoffes katalysiert, 

der das Element Bor nicht enthalt und keine Bronsted-Saure ist. 

Die vorliegende Erfinduhg betrifft somit eine Polyacetal-Formmasse enthaltend 

20 Gew.-% - 99 Gew.-% eines Polyacetalhomo- Oder Copolymeren; 

0,1 Gew.-% - 80 Gew.-% eines Zusatzstoffes, 

0,00001 Gew.-% - 0,5 Gew.-% eines Katalysators, wobei der Katalysator das 
Element Bor nicht enthdit und keine Brdnsted-Saure ist 

Eine derartige Polyacetal-Formmasse weist eine hohe Festigkeit, ausgezeichnete 
Schlagzahigkeit sowie eine hohe Bmchdehnung und Bindenahtfestigkeit auf. 

AIs Katalysatoren gemaS der Erfindung eingesetzt werden konnen prinzipiell alle 
Verbindungen, die eine chemische Reaktion zwischen dem Polyacetal- 
Matrixpolymeren und der Oberflache des Zusatzstoffes katalysieren, die das 
Element Bor nicht enthalten und keine Brdnsted-Saure sind. Dies sind 
Verbindungen, die auch als Umesterungskatalysatoren eingesetzt werden konnen. 
Vorteilhaft sind dies Lewls-Sauren, die jedoch keine Bronsted-Sauren sein dQrfen- 
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Diese Verbindungen werden gemSS der Erfindung eingesetzt in Mengen von 
0,00001 bis 0,5 Gew.-%, vorteiihaft von 0,0005 bis 0,03 Gew.-% und besonders 
vorteilhaft von 0,0007 bis- 0,01 Gew.-%, insbesondere von 0,0007 bis 0,005 Gew.-% 
bezogen auf die.Gesamtmerige derTomrimasse. 

Belspiele fur geeignete Katalysatoren sind MgXa, BiXs, SnX4, SbXs, FeXa, GaXs, 
HgX2, ZnX2. AiXa. TiX4, MnX2, ZrX4. R4NX, R4PX. wobei X ein Halogenatom (I, Br. 
CI, F, OR, R sein kann, R bedeutet Alky! oder Aryl. Auch Mischungen verschiedener 
Katalysatoren kdnnen eingesetzt werden. Weitere, besonders vorteilhafte 
Katalysatoren sind auSerdem Phosphoniumsaize, Phosphane, Ammoniumsaize, 
Sulfoniumsalze, Titanate, Zirconate und deren Mischungen. Titanate und Zirconate 
sind Vert)indungen der aligemeinen Formel I 
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O 
I 
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wobei M Titan oder Zirconium bedeutet und Ri. R2. R3 und Riorganische Reste 
sind, die gleich oder verschieden sein kdnnen. Die Reste Ri bis R4 kdnnen im 
Einzelnen sein: Methyl. Ethyl, Hydroxyethyl, Propyl, Butyl, Dodecyl, Hexadecyl, 12- 
Methylstearyl, 12-Ethylstearyl; aromatische Gruppen wie Benzyl und substituierte 
Benzylgruppen, wie zum Beispiel Gruppen, die abgeleitet sind von 
Benzylhalogeniden, Benzhydrylhalogeniden, Tritylhalogenide, a-Halo-a-phenylalkyi, 
wobei die Alkylkette 1 bis 30 Kohlenstoffatome enthalt, wie 1-halo-1- 
phenyloctadecan; substituierte Benzylgruppen wie ortho- meta- und para- 
Chlorbenzylhalogenide, para-Methoxybenzylhalogenide, ortho- meta- und para- 
NitriIoben2:ylhalogenide sowie ortho- meta- und para-Alky Ibenzylhalogenide, wobei 
die Alkylkette 1 bis 30 Kohlenstoffatome enthalt; kondensierte aromatische Reste, 
die beispielsweise abgeleitet sind von 2-Halomethylnaphthalin, 9- 
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Halomethylanthracen und 9-Halomethylphenanthren. 

Als Titanate Oder Zirconate vorteilhaft eingesetzt werden kSnnen Tetraalkyltitanate 
und -zirconate, wobei die R1 bis R4 gleich oder verscliieden sein k5nnen und 1 bis 
20 Kohlenstoffatonne, vorteilliaft 2 bis 10 Kohienstoffatome, insbesondere 3 bis 8 
Kohlenstof^tome besitzen. Niedere Tetraailcyltitanate und -zirconate, wie 
beispieisweise Titantetramethoxid, sind oflficiclitig, daher ist den weniger flQchtigen 
haheren IHomologen wie Titantetrabutoxid meist der Vorzug zu geben. Vorteilliaft 
einsetzbar sind Titantetrabutoxid, Zircontetrabutoxid, Tetrapentyltitanat. 
Tetrapentylzirconat, Tetraiiexyltitanat, Tetrahexyltitanat, Tetraisobutyltitanat 
Tetraisobutylzirconat, Tetra-tert.-butyltitanat, Tetra-tert.-butylzirconat, Trietiiyl-tert.- 
butyltitanat, Trietiiyl-tert.-butylzirconat unid ahniiche Verbindungen. Vortelllnaft 
eingesetzt werden diese Titanate in IVIengen von 0,0001 bis 0,5 Gew.-%, besonders 
vorteilhaft von etwa 0,001 Bis 0,4 Gew.-%, ganz besonders vorteilliaft von 0,002 bis 
0,008, insbesondere von 0,004 bis 0,006 Gew.-%. 

Besonders vorteilhaft einsetzbar als Katalysator gem3& der Erfindung sind 
Phosphoniumsalze. Phosphoniumsaize gemd& der Erfindung sind Verbindungen 
der allgemeinen Fonnel II 



wobei Ri, Ra, R3 und R4 gleich oder unterschledlich sind und eine Gruppe enthalten, 
die ausgewahit ist aus a) linearen oder verzweigten aliphatischen , Aralkyl- oder 
aromatischen Kohlenwasserstoffresten oder Fluorkohlenwasserstofi'resten oder 
anderen Halogenkohlenwasserstoffresten mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen; b) Alkyl- 
oder Alkylestergruppen mit 2 bis 30 KohlenstofiBtomen; c) alkoxyiierte Gruppen 
enthaltend 1 bis 80 Kohlenstoflatome; d) Amidgruppen; e) Oxazolidingruppen; f) 
Allyl-, Vinyl-, oder andere Alkenyi- oder Alkinyigruppen enthaltend reaktive Mehr- 
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fachbindungen; e) Wasserstoff; und wobei X' ein Anion enthliit, vorzugsweise 
ausgewahit aus der Gruppe bestehend aus Chlorid, lodid, Bromid, Methylsulfat, 
insbesondere Chlorid oder Bromid. 

Ais Beispiele fOr Gruppen, die ais Ri bis R4 einsetzbar sind seien genannt: 
gesattlgte llneare und verzweigte Alkylgruppen wie Methyl, Methoxy, Ethyl, Ethoxy, 
Hydroxyethyl, Propyl, Butyl, Dodecyl, Hexadecyl, 12-Methylstearyl, 12-Ethylstearyl; 
aromatische Gruppen wie Phenyl, Benzyl und substituierte Benzylgruppen, wie zum 
Beispiel Gruppen, die abgeleitet sind von Benzylhalogeniden, 
Benzhydrylhalogeniden, Trityihalogenide, a-Halo-a-phenylalkyI, wobei die Alkylkette 
1 bis 30 Kohienstoffatome enthalt, wie 1-halo-1-phenyl6dtadecan; substituierte 
Benzylgruppen wie ortho- meta- und para-Chlorbenzylhalogenide, para- 
Methoxybenzylhalogenide, qrtho- meta- und para-Nitrilobenzylhalogenide sowie 
ortho- meta- und para-AlkylbenzylhaJogenide, wobei die Alkylkette 1 bis 30 
Kohienstoffatome enthdit; kondensierte aromatische Reste, die beispielsweise 
abgeleitet sind von 2-Halomethylnaphthalin, 9-Halomethylanthracen und 9- 
Halomethylphenenthren, wobei ais Halogengnjppe Chlor, Brom oder auch jede 
andere Gruppe einsetzbar ist, die bei einem nukleophilen Angriff ais Abgangsgruppe 
fungiert, so dafi das Nukleophil die Abgangsgruppe am aromatischen Rest ersetzt. 
Beispiele weiterer aromatischer Gruppen enthalten Phenyl- und substituierte 
Phenylgruppen, N-AlkyI- und N,N-Dialkylaniline, wobei die Alkylgruppen 1 bis 30 
Kohienstoffatome enthalten; ortho- meta- und para-Nitrophenyl, ortho- meta- und 
para-Alkylphenyl, wobei die Alkylgruppe 1 bis 30 Kohienstoffatome enthalt; 2-, 3- 
und 4-Halophenyl, wobei die Halogengruppe definiert ist ais Chlor, Brom, lod, und 2- 
, 3-, und 4-Carboxyphenyl und deren Ester, wobei die Alkoholkomponente des 
Esters abgeleitet ist von einem Alkylalkohol dessen Alkylgruppe 1 bis 30 
Kohienstoffatome enthalt, insbesondere Ethyl, Methyl, Propyl, Butyl, oder abgeleifet 
ist von Phenol oder einem Aralkylalkohol wie Benzylalkohol; von kondensierten 
Aromaten abgeleitete Gruppen wie Naphthyl, Anthracenyl und Phenanthrenyl. 
Beispiele besonders bevorzugter Phosphoniumsaize sind 

(1-Acetylamino-2-Phenyl-vinyl)-tripheny!-phosphoniumperchlorat, (1-Benzoylamino- 
2,2-bis-(4-CL-phenylsulfanyl)-vinyl)-triphenyl-phosphoniumchlorid, (1- Benzoylami- 
no-2,2-bis-ethylsulfanyl-vinyl)-triphenylphosphoniumchlorid , (1 - Benzoylamino-2,2- 




6 



bis-phenylsulfanyl-vinyl)-triphenylphosphoniumchlorid, (1- Benzoylamino-2,2- 
dlchlor-vinyl)-triphenylphosphoniumchloiid, (1-Benzoylamino -2,2-dichlor-vinyl)- 
trlphenylphosphonlumiodid, (1 - Benzoylamino -2-(4-chlorphenyl)-vinyl)-triphenyl- 
phosphonlumchlorid, (1- Benzoylamino -2-(4-CL- phenylsulfanyl)-vinyl)- triphenyl- 
phosphoniumchlorid, (1- Benzoylamino -2-(4-nitrophenyl)-vinyl) triphenylphos- 
phoniumchlorid, (1- Benzoylamino -2-chlor-vlnyl)-triphenylphosphoniumchlorid, (1- 
Benzoylamino-2-CL-2-ethylsulfanyl-vinyl)-triphenylphosphoniumchlorid, 
Tetraphenylphosphoniumchlorid, Tetrabutylphosphoniumchlorid, Dlmetliylbehenyl- 
phosphoniumchlorld, Trimethyldodecylphosphoniumchlorid, Trimethyloctadecyl- 
phosphoniumchlorid, TrimethylhexadecylphosphoniumcWoridT 
Tetrabutylphosphoniu-mchlorid, Stearyltrlbutylphosphoniumchlorid 
Tetraethylphosphoniumbromid, Tetrabutyl-phosplioniumbromid. Dimethylbehenyl- 
phosphoniumbromid, Tiim'ethyjdodecylphosphoniumbromid, Trimethyloctadecyl- 
phosphoniumbromid trimetliylhexadecylphosphoniumbromid, 
Tetrabutylphosphoniumbromid, Stearyltributylphospiionium-bromid. Ganz besondere 
bevorzugte Phosphoniumsaize tragen als mindestens einen der Reste R1 bis R4 
einen Arylrest, vorteilhaft mindestens einen Phenylrest, wie zum Beispiel 
Tetraphenyiphospiioniumchiorid Oder Tetraphenylphosphoniumbromid. 
Insbesondere bevorzugte Phosplioniumsaize enthalten ais Reste R1 bis R4 sowohl 
aromatisclie als auch aliphatische Reste, insbesondere drei Arylreste, 
beispielsweise Phenylreste. Beispiele fQr diese letztgenannte Gmppe sind 
Ethyltriphenylphosphoniumchlorid, Etiiyltriphenylphosphoniumbromid. 

Weitere geeignete Verbindungen sind dem Fachmann bekannt, leicht erhaWich und 
beispielsweise unter http://www.sigma-aldrich.com zu finden. 

Ebenfalls einsetzbar als Katalysator sind die analog zu Formel II definierten 
Ammonium- und Sulfoniumsaize sowie Phosphane. Phosphane sind Verbindungen 
der allgemeinen Formel I la 
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wobei die Reste Ri bis R3 gieicii Oder verschieden sein konnen und analog zu den 
Resten Ri bis R4 der in Forme! II dargestellten Phosphoniumsaize definiert sind. 
Besonders vortellhaft ist Triphenylphosphan, P(C6H5)3. 
Die Ammonium- und Sulfoniumsaize, Phosphane sowie hisbesondere die 
Phosphoniumsaize konnen vortellhaft in Klengen von 0,00001 Gew.-% bis 0,03 
Gew.-%, besonders vortellhaft von 0,0005 Gew.-% bis 0,025 Gew.-%, ganz 
besonders vortellhaft von. 0,0007 Gew.-% bis 0,005 Gew.-% eingesetzt werden. 
Vortellhaft ist weiter die Verwendung von 0,00001 Gew.-% bis weniger als 0,003 
Gew.-%, besonders vortellhaft bis weniger als 0,001 Gew.-%, insbesondere von 
0,0005 Gew.-% bis 0,02 Gew.-%. Da bei sehr geringen Konzentrationen die 
DuFchmischung und homogene Verteilung jedoch schwieriger wird (meist be! 
Mengen deutlich unterhalb von 5 ppm), werden diese Verbindungen jedoch meist in 
Mengen von 0,001 bis 0,003 Gew.-% venA/endet 

Als Polyacetale (POM) kannen in dem erfindungsgemSSen Verfahren eingesetzt 
werden Polyoxymethylen Homo- oder Copolymers. Homopolymere des 
Formaldehyds oder Trioxans sind solche Polymere, deren Hydroxylendgruppen in 
bekannter Weise chemisch gegen Abbau stabilisiert sind, z.B. durch Veresterung 
Oder Veretherung. Copoiymere sind Polymere aus Formaldehyd oderseinen 
cyclischen Oligomeren, insbesondere Trioxan, und cyclischen Ethern, cyclischen^- 
Acetalen und/oder linearen Polyacetalen. In dem erfindungsgemaBen Verfahren 
kann insbesondere auch das sogenannte Rohpolymerlsat eingesetzt werden. Dies 
ist das Reaktionsprodukt aus der kationischen Polymerisation von Trioxan und 
einem oder mehreren Comonomeren unter Verwendung von bekannten Initiatoren 
und gegebenenfalls Molekulargewichtsreglem. 

POM-Homo- oder Copolymerisate sind dem Fachmann an sich bekannt und in der 
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Literatur beschrieben. Ganz allgemein weisen diese Polymere mindestens 50 mol-% 
an wiederkehrenden Einheiten -CH2O- in der Polymerhauptkette auf. Die 
Homopolymeren werden Im allgemeinen durch Polymerisation von Fcrmaldehyd 
Oder Trioxan hergestellt, vorzugswelse in der Gegenwart von geelgneten 
Katalysatoren. Beispiele fQr geeignete Katalysatoren sind Bortrifluorid und 
Trifluonnethansulfonsdure. 

Im Rahmen der Erfindung werden POM-Copolymere bevorzugt, insbesondere 
solche, die neben den wiederi^ehrenden Einheiten -CH2O- noch bis zu 50. 
vorzugswelse von 0,1 bis 20 und insbesondere 0,5 bis 10 mol-% an 
wiederkehrenden Einheiten der Formel III - -r 

o-c-c-(ie)^.--- 



enthalten, wobei bis R* unabhSngig voneinander ein Wasserstoffatom, eine Ci- 
bis.C4-Alkylgruppe oder eine halogensubstituierte Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen 
und R^ eine -CH2-. -CH2O-, eine Ci- bis CMIkyI- oder Ci- bis C4-Haloalkyl sub- 
stituierte Methylengruppe oder eine entsprechende Oxymethylengruppe darstellen 
und n einen Wert im Bereich von 0 bis 3 hat. Vorteilhaftenweise kSnnen diese 
Gruppen durch Ringoffnung von cyclischen Ethem in die Copolymere eingefOhrt 
werden. Bevorzugte cyclische Ether sind solche der Formel IV 



r2 

3 I I 5 

I4 ^ 
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IV 

wobei R^ bis R^ und n die obengenannte Bedeutung haben. Nur belspielsweise 
seien Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, 1,2-ButyIenoxid. 1 ,3-Butylenoxid, 1,3-Dioxan, 
1,3-Dloxolan und 1,3-Dioxepan als cyclische Ether sowie lineare Oligo- oder Poly- 
fomiale wie Polydioxolan oder Polydioxepan als Comonomere genannt. 
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Besonders vorteiihaft sind Copolymere aus 99,5 - 95 Mol-% Trioxan und 0,5 bis 5 
mol-% einer der vorgenannten Comonomere. 

Ebenfalls geeignet sind Oxymethylenterpolymerisate, die beispielsweise durcli 
Umsetzung von Trioxan, einem der vorstehend beschriebenen cyclischen Ether und 
5 mit einem dritten Monomeren, vorzugsweise einer bifunktionellen Verbindung der 
Forme! V 

o o 

V 

♦ wobei Z sine chemische Bindung, -O- Oder -ORO- (R=C$:: bis Ca-Alkylen oder C2- bis 
Ca-Cycloallcylen) ist, hergestellt werden. 
Bevorzugte l\/lonomere dieser Art sind Ethylendiglycid, Diglycidylether und Dietlier 
aus Glycidylen und Formaldehyd, Dioxan oder Trioxan im Moiverhaltnis 2 :1 sowie 
Diether aus 2 mol Glycidylverbindung und 1 mo! eines aliphatisclien Diols mit 2 bis 8 
C-Atomen wie beispielsweise die Diglycidylether von Ethylenglykol, 1,4-Butandiol, 
1,3-Butandiol, Cyclobutan-1 ,3-dibI, 1,2-Propandiol und CycIohexan-1 ,4-dioI, urn nur 
15 eintge Beispiele zu nennen. 

Veri'ahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen POM-Homo- und Copoly- 
merisate sind dem Fachmann bekannt und in der Literatur beschrieben. 

Die bevorzugten POM-Copolymere haben Schmelzpunkte von mindestens 150 ""C 
und Molekulargewichte (Gewichtsmittelwert) Mw im Bereich von 5 000 bis 200 000, 
vorzugsweise von 7 000 bis 150 000. Endgruppenstabilisierte POIVI-Polymerisate, 
die an den Kettenenden C-C-Bindungen aufweisen, werden besonders bevorzugt. 
Die eingesetzten POM-Polymere haben im allgemeinen einen Schmelzindex (MVR- 
25 Wert 190/2,16) von 1 bis 50 cm^/10 min (ISO 1133). 

Als Zusatzstoffe geeignet sind im Allgemeinen alle Zusatzstoffe, die keine 
ausreichende Anbindung an die Polyacetalmatrix aufweisen. Dies sind meist 
Zusatzstoffe, die mit Polyacetal eine heterogene Mischung bilden, insbesbndere 
30 mineralische FQIIstoffe, Verstari<ungsfasern oder Schlagzdhmodifikatoren. 
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Vorteiihaft sind diese mit einer Schlichte versehen oder wurden 
oberfachenbehandelt, um die Anbindung zu verbessem. 
Dies ist insbesondere be! mineralischen FQIlstoffen und Verstaricungsfasem 
vorteiihaft der Fall. Als mineralische>Q!lstofFe einsetzbar sind vorteiihaft Kreide, 
Calciumcarbonat, Glaskugein, hohle Glaskugein, Talkum, Wollastonit, Lehm, 
Molybdandisulfid oder Graphit. 

Als Verstarkungsfasern eingesetzt werden konnen vorteiihaft Mineralfasem, 
Glasfasern, Whiskers, Polymerfasem, Kohlenstoffasern, Aramidfasern, organische 
Hochmodulfasern, Titanatfasern, insbesondere Kaliumtitanatfasern. Diese Fasem 
konnen modifiziert oder unmodifiziert^ein. Modifiziert sind diese Verstarkungsfasern 
mIt einer Schlichte versehen, oder sie wurden chemisch behandelt, um die Haftung 
mit dem Kunststoff zu verbessern. Besonders bevorzugt sind Glasfasern. Zur 
Behandlung von Glasfasern dienen meist organische Silane, insbesondere 
Aminbsiiane. Im Einzelnen kfinnen beispielsweise als Aminosiiane eingesetzt 
werden 3-Trimethoxysilylpropylamin, N-(2-Aminoethyl)-3- 

aminopropyltrlmethoxysilan, N-(3-trimethoxysilanyl-propyl)-ethan-1 ,2-diamin, 3-(2- 
amlnoethylamino)propyltrimethoxy-silan, N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1 ,2- 
ethandiamin. 

AuSerdem vorteiihaft verwendbar sind Schlichten, die auf Polyurethanen basieren. 
Die Verstarkungsfasern kannen in den Kunststoff eincompoundiert werden, 
beispielsweise in einem Extruder oder Kneter. Die Verstarkungsfasern konnen aber 
auch vorteiihaft als Endlosfasern in einem hierfur geeigneten Verfahren mrt der 
Polyacetalformmasse impragniert oder umhullt und anschlielSend als Endtosstrang 
aufgewickelt, verarbeitet oder auf eine gewunschte Granulatlange zerschrtrtten 
werden, so daS die Faser- und Granulatlangen gleich sind. Ein besonders hierfur 
geeignetes Verfahren ist beispielsweise das Pultrusionsverfahren. 
Weitere vorteilhafte Zusatzstofte sind auch Schlagzahmodifikatoren. Durdi die 
Katalysatoren gemd& der Erfindung wird aufierdem die Vertraglichkeit und die 
Dispergierfahigkeit der Schlagzahmodifikatoren in der Polymermatrix verbessert, 
was in hdheren Schlagzahigkeiten resultiert. 

Dies geschieht indem "in-situ", also wahrend des Schmelzeknetvorgangs eine 
Kopplungsreaktionen zwischen dem Polyacetal und verfQgbaren Funktionalltaten 
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des Schlagzdhmodifikators katalytisch begQnstigt wird und damit sozusagen ein 
Blockcopolymer entsteht, das als Vertrdglichkeitsmacher Qber die 
PhasengrenzflSche hinweg die thermodynamische l\/lischbarkeit und damit die 
VertrSglichkeit innerliaib der Misciiung verbessert. 

Schlagzahmodifikatoren warden eingesetzt in IVIengen von 5 Gew.-% - 50 Gew.-%, 
bevorzugt 6 Gew.-% bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 7 Gew.-% bis 30 Gew.-%. 
Als Schlagzalinriodifikator einsetzbar sind einzein oder als Gemisch Polyurethane, 
zweipiiasige Mischungen aus Polybutadien und Styrol/Acrylnitril (ABS), modifizierte 
Poiysiioxane bzw. Silicon-Kautschqke'od^r Pfropfcopolyfnere aus eineni 
kautschukelastischen, einphasigen Kern auf Basis von Polydien und einer harten 
PfropfhQIle (Kem-HOIIen- bzw. Core-Shell-Stmktur). Im letzteren Fall bestehen 
SclilagzShmodifikatoren aus Partikein, die QbenA/iegend, vorzugsweise zu mehr als 
70 %, eine Kem-HQilen-Stmktur aufweisen. Dabei wird der Kern von einer 
kautscliukelastischen Polymerphase gebildet, auf die die liarte i-IQIIe, die aucti aus 
melireren Schichten bestehen kann, aufgepfropft ist. Der Kern ist bevorzugt 
einpliasig, das heiBt, daft der Kern ubenwiegend, vorzugsweise vollstandig, aus der 
kautschukelastischen Weichphase besteht und nur in geringen Mengen, 
vorzugsweise keine, Einschlusse aus harten Polymerbestandteilen der HQIIe enthait 
Das Pfropfcopolymer besteht meist zu 40 bis 95 Gew.-%, vorteilhaft zu 60 bis 90 
Gew.-%., besonders vorteilhaft zu 70 bis 80 Gew.-% aus dem kautschukelastischen 
Kern. Der Anteil der HQIIe (Schalen) betragt 5 bis 60 Gew.-%, vorteilhaft 10 bis 40 
Gew.-%, besonders vorteilhaft 20 bis 30 Gew.-%. Der Kern besteht im Allgemeinen 
aus Polydienen, wie z. B. Polybutadien oder Polyisopren und kann bis zu 10 Gew.- 
%, vorteilhaft bis zu 5 Gew.-%, an Comonomer-Einheiten enthalten. Als Comonomer 
lessen sich vorteilhaft Styrol oder Acrylnitril einsetzen. Das Kempolymer kann auch 
vernetzt sein und einen Gelanteil, gemessen in Toluol, von im Allgemeinen grSltor 
als 70 % und vorzugsweise grOBer als 80% besitzen. Als Vernetzer laBt sich zum 
Beispiel Divlnylbenzol einsetzen. Die HQIIe der Partikel besteht aus harten 
Polymeren, welche auf den Kern als Pfropfsubstrat aufgepfropft sind. Dal?ei kann 
die Hulle ein- oder mehrschalig, vorteilhaft zweischalig, ausgebildet sein. Bei mehr 
als einer HQIIe bestehen die unterschiedlichen Schichten vorteilhaft aus 
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unterschiedlichen Polymeren oder Copolymeren. Vorteiihaft ist hierbei die erste 
Schicht vemetzt. Gegebenenfalls k&nnen aber auch die Qbrigen Scliichten vemetzt 
sein. 

AIs l\/lonomere, die zu geeigneten Polymeren der Partikelhulle fCihren, sind 
5 beispieiswelse ungesdttigte NItrile. Acrylate, Metliacrylate, Vinylester. Styrolderivate 
geeignet, vorteiihaft sind Acrylnitril, Methacrylnitril, Acrylate und Methacrylate mit 
einer Alkoholkomponente, die 1 bis 6, bevorzugt 1 bis 4 Kohlenstoffatome auiweist, 
wie zum Beispiel Methylacrylat. Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 
Methylmethacryiate, Ethylmethacrylat, Propylmethacrylat, Butylmetliacrylat, tert.- 

• Butylmethacrylat. AIs Vinylester vorteiihaft einsetzbar sind au&erdem Vinylacetat. 
Vinylether, N-Vinyl-N-methylacetamId, Vinylpynrolidon, als Styrolderivate kdnnen 
beispieiswelse Styrol. a-Methylstyrol und Vinyltoluol vorteiihaft eingesetzt werden, 
Zum Aufbau der Hulle konnen auch Copolymere aus mindestens zwei der 
vorgenannten Monomergruppen und Monomere eingesetzt werden, insbesondere 
15 Copolymere der genannten Styrolderivate mit den Qbrigen Monomeren. Besonders 
vorteiihaft sind Copolymere, die aus einer Mischung enthaltend 20 bis 80 Gew.-% 
Acrylnitril oder Methacrylnitril mit 80 bis 20 Gew.-% der Qbrigen genannten 
Monomere, Insbesondere Acrylate, Methacrylate und Vinylester, hergestellt werden. 
Bevorzugt sind au&erdem Pfropfjsolymerisate. die einen zweischaligen HQIIenauflsau 
20 besitzen, wobei die erste Scheie aus Polystyrol, die zweite, 3u&ere Scheie aus 

• einem Poly(meth)acryIat, welches besonders bevorzugt teilweise vemetzt ist. AIs 
vernetzende Monomere kdnnen prinzipiell alle hierfQr geeigneten Verbindungen 
eingesetzt werden wie multifunktionelle define, beispieiswelse DIvinylbenzol, 
Ethylenglykoldimethacrylat, Butylenglykoldimethacrylat, oder auch Triallylcyanurat. 

25 Die Glastemperaturen der vorstehend beschriebenen Schlagzahmodifikatoren liegen 
erfindungsgemSQ zwischen -40 "C und -120 "C, bevorzugt unterhalb von -60 'C, 
insbesondere zwischen -80 "C und -120 °C. Die Herstellung der als 
Schlagzahmodifikatoren einsetzbaren Pfropfcopolymeren mit Kem-HQIIe-Struktur ist 
bekannt und kann durch Einstufenpolymerisation im Falle einer einschaligen HQIIe 

30 Oder durch Mehrstufenpolymerisation im Falle einer mehrschaligen Hulle erfolgen, 
wie zum Beispiel in der Patentschrift US 3985704 beschrieben, worauf Bezug 
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genommen wird. Die Pfropfcopolymerisation wird mitteis wasseriOslicher Initiatoren 
Oder mitteis aktiyierter Initiatorsysteme, deren eine Komponente zumindest 
wasserldsiich ist durcligefQhrt, wie zum Beispiel besclirieben in C.B. Bucknall, 
„Tougliened Plastics". Seite 98, Applied Science Publisher LTD, 1977 (London ). Bei 
der ein-oder mehrstufigen Pfropfcopolymerisation geht man von einem Polydien 
aus, das vorzugsweise in Form eines wd&rigen Latex mit definierter mittlerer 
TeilchengrfiSe, besonders bevorzugt Im Bereich von 0,1 bis 5 pm vorliegt und 
welches ganz besonders bevorzugt partiell vemetzt ist. 

Zur Herstellung polymerisiert man das Monomer oder das Monomergemisch in 
Gegenwart des Polydiens, wobef der QbenA^iegende Tell der Monomeren auf die 
Polydienpartikel aufgepfropft wird. Die Menge an Polydien betragt im Allgemeinen 
40 bis 95 Gew.-% und die-Menge des Monomeren oder Monomergemisches 5 bis 
60 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge. Die erreichte Pfropfausbeute 
bewegt sich zwischen 60 und 95 %, vorzugsweise zwischen 80 und 90 %. Die 
Pfropfpolymerisation wird in Losung oder Emulsion, bevorzugt in waBriger 
Dispersion durchgefOhrt- Hierzu wird der feinteilige Polydienlatex unterZusatz der 
ubiichen Polymerisationshilfsstoffe wie Emulgier- bzw. Suspendierhilfsmittel, 
Radikalinitiatoren, Regler etc. vorgelegt, das Monomere oder die Monomermischung 
zugegeben und bei Temperaturen zwischen 30 und 95''C, vorzugsweise 50 bis 80 
*'C polymerisiert. Im Falle einer Einstufenreaktion ist der Initiator wasseridslich, als 
initiatoren lasen sich beispielsweise wasseriOsliche Peroxide, Perkarbonate oder 
Perborate einsetzen. Bei einem Mehrkomponenten-initiatorsystem (Redoxsystem) 
muG> zumindest eine Komponente wasseridslich sein. Als Beispiel fQr Emulgatoren, 
auch Dispergatoren genannt, lassen sich aliphatische und aromatische Sulfate, 
Sulfonate, Saize von Carbonsauren, wie zum Beispiel Dresinate, venwenden. Die ^ 
hierfOr geeigneten Verbindungen sind dem Fachmann allgemein bekannt. 

Bei einer Mehrstufenreaktion erfolgt die Pfropfpolymerisation und die Aufarbeitung 
im Allgemeinen wie in US 3985704 beschrieben. Zur Ausbildung einer 
mehrschaligen HUlle wird zundchst ein Monomer oder eine Monomermischung, 
beispielsweise Styrol, auf das Kernpolymer, beispielsweise Butadien-Styrol- 
Copolymer, aufgepfropft und danach ein anderes Monomer oder 
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Monomerengemisch eingesetzt, gegebenenfalls in Anwesenheit eines Vernetzers. 

Die mittlere TeilchengroBe der Partikel betragt zweckmaSlgeiweise 0.1 bis 5 |jm. 

Ais Schlagzahmodifikatoren einsetzbare Pfropfcopolymere sind auch Materialien 
verwendbar, bei der der Kern Qberwiegend oder vollstdndig aus vorzugsweise 
teilvemetzten PolyacryisSureestern oder Polymethacrylsaureestem bestelit, deren 
Alkoholkomponente 1 bis 15 Kohlenstoffatome, vorzugsweise 1 bis 8 
Kohlenstoffatome enthalt. Ais Comonomere kommen olefinische Monomere in 
Frage. vorteilhaft Butadien, Cydooctadien, Vinyiether und Halogenaikylacrylate. Der 
Gelanteil, gemessen in Toluol, betragt beyorzugt mindestens 50%, besonders 
bevorzugt mindestens 70%. Fur die PfropfhQIle konnen die oben beschriebenen 
Monomeren und Monomerengemische eingesetzt werden. Auch die TeilchengroBen 
liegen im glelchen Bereich. PfrqpfjDoJymere auf Basis von Polyacrylsaureestem und 
Polymethacrylsaureestem sind zum Beispiel beschrieben in DE 1964156, DE 
2116653, EP 50265, EP 60601 und EP 64207, worauf Bezug genommen wird_ Der 
Kern des PfropfjDoiymeren kann auch vollstandig oder teilweise aus einem 
Silikonkautschuk und/oder unverletzten Organopolysiloxanen bestehen. Auf diesen 
Kem, der vorzugsweise pfropfaktlve funktionelle Gruppen enthalt, konnen die weiter 
oben beschriebenen Monomere und/oder Monomergemische aufgepfropft werden. 
Diese Materialien sind beispielsweise in DE 2659357 beschrieben, worauf Bezug 
genommen wird. Die Schlagzahmodifikatoren enthalt vorzugsweise, insbesondere 
wenn der Kern des Pfropfpolymeren aus teilvemetzten Polyacrylsaureestem oder 
Polymethacrylsaureestem besteht, ein VerdunnungsmitteL Das Verdunnungsmittel 
ist eine niedrig schmelzende, vorteilhaft polymere Substanz, die in der Schmeize mit 
den ais Schlagzahmodifikator eingesetzlen PfropfjDolymeren gut mischbar ist. 
Besonders vorteilhaft ist der Einsatz dieses VerdQnnungsmittels, wenn die 
Pfropfpolymeren so stark vernetzt sind, daS diese sich nicht mehr im 
VerdQnnungsmittel Idsen, sich ein Zweiphasensystem bildet und die 
Grenzflachenspannung eine feine Verteilung der Pfropfpolymeren im 
VerdQnnungsmittel zulSBt. Bevorzugt befindet sich das Pfropfpolymer Qberwiegend 
im Randbereich des Zweiphasensystems. Bei zunehmender Menge an 
Pfropfpolymer findet sich dieses auch zunehmend im Kem und mit weiter 
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zunehmender Menge des Pfropfpolymeres auch auSerhalb des Zweiphasensystems 
im Matrixpolymeren, dem Polyacetalhomo- Oder Copolymeren. Ganz besonders 
vorteilhaft ist eine gleichmaSige Verteilung des Zweiphasensystems und des 
Pfropfpolymeres in dem Poiyacetalfiomo- oder Copolymeren, insbesondere wenn 
sich das PfropfiDolymer Qberwiegend am Rand des Zweiphasensystems befindet. 
DerSchmelzpunktdes VerdCinnungsmltlels sollte kleiner 250°C, bevorzugt 180 bis 
210°C betragen. Die Menge des VerdOnnungsmittels liegt bei 10 bis 95%, vorteilhaft 
bel 30 bis 70%, besonders vorteilhaft bei 40 bis 60%, bezogen auf die Summe aus 
Pfropfpolymer und VerdQnnungsmittel. Ganz besonders vorteilhaft einsetzbar als 
VerdQnnungsmittel sind Polyurethane, segmentierte Copplyester und Ethylen- 
Vinylacetat-Copolymere. Weitere geeignete VerdQnnungsmittel sind dem Fachmann 
bekannt und beispielsweise beschrieben In DE 2818240 und DE 2523991, worauf 
Bezug genommen wird. Das VerdQnnungsmittel kann vorteilhaft vor der Zugabe zum 
Polyacetalhomo- oder Copolymer mit dem Pfropfpolymer gemischt werden. 

Als Schlagzahkomponente, Schlagzahmodifikatoren, sind auSerdem Polyurethane, 
voizugsweise thennoplastische Polyurethane einsetzbar. Bei den erfindungsgemsIB 
einsetzbaren Polyurethanen handelt es sich um bekannte Produkte, die 
beispielsweise in DE 1193240, DE 2051028 und im Kunststoff-Taschenbuch, 
(Saechtling, 27. Ausgabe, HanserVerlag 1998) auf den Seiten 523-bis 542 
beschrieben sind, worauf Bezug genommen wird. Sie werden in bekannter Weise 
durch Polyaddition aus Polyisocyanaten, insbesondere Dilsocyanaten, Polyestem, 
Polyethem, Polyesteramiden, Polyacetalen oder anderen geeigneten Hydroxy- bzw. 
Amlnoverblndungen, wie beispielsweise hydroxyliertem Polybutadien, oder 
Mischungen aus den vorgenannten Verblndungen hergestellt. Gegebenenfalls 
werden auch Kettenveriangerer wie niedermolekulare Polyole, insbesondere Diole,. 
Polyamine, insbesondere Diamine oder Wasser eingesetzt. 

Geeignete Diisocyanate sind beispielsweise Dilsocyanate der allgemelnen Forme! I 

OCN-R-NCO I 

wobei R ein zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Rest mit 1 bis 
20, voizugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein zweiwertiger 
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cycloaliphatischer Rest mit 4 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder 
ein zweiwertiger, substituierter oder unsubstituierter aromatischer Rest mit 6 bis 25. 
vorzugsweise 6 bis 15 Koiilenstoffatomen ist. 

Als zweiwertiger, geradkettiger oder verzweigter aliphatischer Rest mit 1 bis 20, 
vorzugsweise 2 bis 12 Kohlenstoffatomen oder ein zweiwertiger, cycloaliphatischer 
Rest mit 4 bis 20, vorzugsweise 6 bis 15 Kohlenstoffatomen oder ein zweiwertiger, 
substituierter oder unsubstituierter aromatischer Rest mit 6 bis 25. vorzugsweise 6 
bis 15 Kohlenstoffatomen ist. 

Als zweiwertiger aliphatischer Rest.komipt zum Beispiel aer Alkylidenrest -{CH2)n- 
mit n = 2 bis 12 in Frage, wie Ethyliden-. Propyliden-, Pentamethylen-, 
Hexamethylenrest und dei^gjeichen oder der 2-Methylpentamethylen-, der 2,2,4- 
Trimethyl-hexamethylen- Oder der 2,4.4-Trlmethylhexamethylenrest. Dilsocyanate 
diesen Typs, die besonders bevorzugt werden, sind das Hexamethylen-diisocyanat. 
sowie 2.2,4- und 2,4,4-Trfmethylhexamethylendiisocyanat. 

Wenn R in obiger Formel I einen cycloaliphatischen Rest bedeutet, so ist dies 
bevorzugt der unsubstituierte oder substituierte Cyclohexanrest. Beispiele fQr 
Dilsocyanate dieses Typs sind 1,2- oder 1,4-Di-(iso-cyanatomethyl)-cyclohexan 
Oder Isophorondiisocyanat. 

R kann in obiger Fomiel I auch eine Kombination von zweiwertigen offenkettigen 
aliphatischen und cycloaliphatischen Resten darstellen und belspielswelse die 
Bedeutung 



haben, worin Ri eInen gesSttigten. geradkettigen oder verzweigten aliphatischen 
Rest mit 1 bis 8, vorzugsweise 1 bis 3 Kohlenstoffatomen bedeutet. Die beiden 
Ringe stehen hier vorzugsweise fQr das unsubstituierte Cyclohexan, wahrend Ri 
vorzugsweise die Methylen-, Ethylen-, Methylmethylen- oder 
Dimethylmethylengruppe bedeutet 
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Fails R einen offenkettigen zweiwertigen Rest darstellt, so steht er vorzugsweise fur 
einen unverzweigten Alkylidenrest -(CH2)n- mit n= 2 bis 12. Beispiele liierfQr sind 
der Etiiyliden-, Propyliden-, Pentametliylen- und der Hexametfiylenrest sowie der 2- 
Methylpentamethylen-, der 2,2,4-Trimethyl-liexametliylen- Oder der 2,4,4- 
Trimetiiylhexamethylenrest Dilsocyanate dieses Typs, die besonders bevorzugt 
werden, sind das Hexametliyien-diisocyanat sowie 2,2,4- und 2,4,4- 
Trimethylhexamethylendiisocyanat. 

Wenn R in der obigen Formel I einen zweiwertigen aromatischen Rest darstellt, so 
ist dies bevorzugt der Toluol-, Diphenylmethan-, Phenyjen- Oder Naplithalinrest 
Beispiele fQr entsprechende Diisocyanate sind: 2,4-ToluoldiisoGyanat, 2,6- 
Toiuoidilsocyanat, Diphenyl-methan-4,4'-diisocyanat, 3,3'-Dimethyldiphenylmethan- 
4,4'-diisocyanat, 3,3'Dimethyl-4,4,'-diphenylen-dilsocyanat (3.3'-Bitoluol-4,4'- 
diisocyanat), m-Phenylen-diisocyanat, p- Phenylen-diisocyanat, o- Phenylen- 
diisocyanat, ChIorphenylen-2,4-to[uoldiisocyanat, 3,3'-Dichlordiphenyl-4,4'- 
diisocyanat, 4-Chlor-1,3-phenylendiisocyanat, 1 ,5-Naphthalindiisocyanat und 1,4- 
Naphthalindiisocyanat. 

Wenn R in obiger Formel I einen cycloaliphatischen Rest bedeutet, so ist dies 
bevorzugt der unsubstituierte oder substituierte Cyclohexanrest. Beispiele fur 
Diisocyanate dieses Typs sind 1,2- oder 1,4-Di-(iso-cyanatomethyl)-cyclohexan oder 
Isophorondlisocyanat. 

Die Diisocyanate der Formel I konnen auch in oligomerer, beispielsweise in dimerer 
Oder trimerer Form zum Einsatz kommen. Anstelle der Polyisocyanate konnen auch 
in bekannter Weise blockierte Polyisocyanate verwendet werden, die man aus den 
genannten Isocyanaten z.B. Umsetzung mit Phenol oder Caprolactam erhalt. 

Als aliphatische Polyhydroxylverbindungen kommen Polyether, wie 
Polyethylenglykolether, Polypropylenglykolether, und Polybutylenglykolether, Poly- 
1 ,4-butandiolether oder Mischpolyether aus Ethylenoxid und Propylenoxid in 
Betracht. AuSerdem konnen fur diesen Zweck Polyesteramide, Polyacetale und 
vorzugsweise aliphatische Polyester eingesetzt werden, wobei alle diese 
Verbindungen freie OH-Endgruppen besitzen. 
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Bei den vorzugsweise verwendeten aliphatischen Polyestern handelt es sich im 
Wesentlichen um unvemetzte Polyester mit Molekulargewichten von 500 bis 10000, 
vorzugsweise von 500 bis 5000, Hinslchtlich der Saurekomponente leiten sie sich 
von unverzweigten und/oder veizwelgten aliphatischen Dicarbonsduren ab, wiez.B. 
Dicarbonsduren der allgemeinen Forme! 

HOOC-(CH2)n-COOH 

mit n= 0 bis 20, vorzugsweise 4 bis 10, insbesondere AdipinsSure und 
Sebazlnsaure. Auch cycloaliphatische Dicarbonsauren, wie 
Cyclohexandicarbonsauren .sowie Qemjsche mit den obigen aliphatischen 
Dicarbonsauren kdnnen fQr diesen Zweck eingesetzt werden. 

Als Alkoholkomponente fiir diese Polyester kommen vor allem unverzwelgte oder 
verzweigte aliphatische primiare Diole, wie z.B. Diole der allgemeinen Formel 

HO-(CH2)m-0H 

in Betracht.'in der m=2 bis 12, vorzugsweise 2 bis 6 bedeutet. Genannt seien hier 
Insbesondere 1,4-Bitandiol. 1 ,6-Hexandiol und 2,2,-Dimethylpropandiol-1 ,3 sowie 
Diethylenglykol. Auch cycloaliphatische Diole, wie Bis-hydroxymethyl-cyclohexan. 
Oder Gemische mit den aliphatischen Diolen sind hierfur geeignet. 

Die Polyester kOnnen aus jeweils einer Dicarbonsflure und einem Diol, aber auch, 
wie enwShnt, aus Gemischen mehrerer Dicarbonsauren und/oder mehreren Diolen 
hergestelit werden. 

Als Kettenveriangerer bei der Herstellung der Polyurethane sind vor allem 
niedennolekulare Polyole, Insbesondere Diole sowie Polyamine, Insbesondere 
Diamine oder auch Wasser in Betracht zu Ziehen. 

Die erfindungsgemaB eingesetzten Polyurethane sind vorzugsweise themioplastisch 
und damit vorzugsweise im wesentlichen unvemetzt, das heiBt wiederholt ohne 
nennenswerte Zersetzungserscheinungen schmelzbar. Ihre reduzlerten spezifischen 
VIskositaten, gemessen bei 30°C in Dimethylformamid, liegen in der Regel bei 0,5 
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bis 3 dl/g, vorzugsweise bei 1-2 dl/g. Die Werte fQr die ReiSdehnungen betragen 
zweckmaUigerweise 800 bis 1500 %, vorzugsweise 1000 bis 1500 %, wahrend die 
Shore-Harte A bei lidchstens 90, vorteiihaft nicht Qber 81 , vorzugsweise zwischen 
50 und 85, besonders bevorzugt zwischen 60 und 80, insbesondere zwischen 65 
und 80 und die Glastemperaturen zumeist nicht hQher ais 0°C, vorteiihaft nicht 
hOher als -lO'C. besonders vorteiihaft nicht hSher ais -20'C liegen. 

Die Polyacetal-Fonnmasse gemaB der Erfindung l<ann optional weitere Additive in 
Mengen von meist bis zu 40 Gew.-% einzein oder als Gemisch enthalten. Einsetzbar 
sind beispieisweise Formaldehydf^nger, triboiogische Hiifemlttel. sterisch gehinderte' 
Phenolvertsindungen. Benzotriazolderivate und Benzophenonderivate, 
Lichtstabilisatoren, Ru&e wie zum Beispiel Leitfahigkeitsru&e, Saurefanger, 
Antioxidantien, UV-Stabilisatoren, Haftvennittler, Entfonnungshllfen, Stoffe zur 
Verbesserung der elektrischen Leitfahigl<eit, Antistatika, Nukleiemngsmittel wie 
Polyoxymethylen-Terpolymere oder Talk, Farbmittel wie anorganischer Pigmente, 
zum Beispiel Titandioxid, Ultramarinblau, Kobaltblau oder organische Pigmente und 
Farben wie Phthalocyanine, Anthrachinone, Gleitmittel wie Seifen und Ester, 
Stearylstearat, Montansaureester, teilverseifte Montansaureester, Stearinsauren, 
polare und/oder unpolare Polyethylenwachse, Poly-a-Olefin-Oligomere, Sillkon6le, 
Polyalkylenglykole und Perfluoralkylether, Polytetrafluorethylen, 
ultrahochmolekulares Polyethylen, Paraffine fest und flQssig, Stearinsauren und 
thennoplastische oder duroplastische Kunststoffadditlve, Elastomere und weitere 
Polymere wie EPDM (Ethylen-Propylen-Dien-Kautschuk), EPM (Ethylen-Propylen- 
Kautschuke), Polyesterelastomere, Polymethylmethacrylat, Polyethylen. Polystyrol, 
Ethylen-Glycidylmethacrylat-Copolymere, (E/GMA), Ethylen-Glycidylmethacrylat- 
Methyfacrylat-Terpolymere (E/GMA/MA), Copolymere des Ethylens mit 
(Meth)acrylsaureestem und (Meth)acrylamiden. 

Als Fomrialdehydfanger kdnnen vorteiihaft eingesetzt werden 0.01 - 1.0 Gew.-%, 
bevorzugt 0.03 - 0.3 Gew.-%, eines zyklischen Stabilisators, der mindestens ein 
Stickstoffatom in Ring enthalt. Beispiele sind Pyrrolidin, Piperidin, Pyrrol, Pyridin, 




20 



Purin, Indol, Carbazol, Tryptophan. Oxazol, Imidazol, Thiazol, Picolin, Lutidin, 
Collidin, Chinolin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin und ihre Derlvate. Vortellhaft sind 
heterocyclische Verblndungen mit mindestens einem Stickstoffatom ais Heteroatom, 
welches entweder mit einem aminosubstituierten Kohienstoffatom oder einer 
Carbonylgruppe benachbart ist, wie zum Beispiel l=>yridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
Pyn-olidon, Aminopyridin und davon abgeleitete Verblndungen. Vorteilhafte 
Verblndungen dieser Gattung sind Aminopyridin und davon abgeleitete 
Verblndungen. Geeignet sind prinziplell alie Aminopyridine, wie zum Beispiel 
Melamin, 2,6-Diaminopyridln, substituierte und dimere Aminopyridine sowie 
Pyrrdlidon und davon abgeleitete Verbindungen und aus^iesen Verblndungen 
hergestellte Mischungen. Beispiele fOr geeignete Pyrrolidone sind zum Beispiel 
Imidazolidinon und davon abgeleitete Verbindungen, wie zum Beispiel Hydantoin, 
dessen Derlvate besonders vorteilhaft sind, insbesondere vorteilhaft sind von diesen 
Verbindungen Allantoin und seine Derivate. Besonders vorteilhaft sind weiter 
Triamino-1 ,3,5-Triazin (Melamin) und seine Derlvate, vAe zum Beispiel Melamin- 
Formaldehydkondensate und Methylolmelamin. Ganz besonders bevorzugt sind 
Mefamin, Methylolmelamin, Melamin-Fomialdehydkondensate und Allantoin. Die 
zyklischen Stabilisatoren, die mindestens ein Stickstoffatom im Ring enthalten, 
kSnnen einzein oder in Kombination venA^endet werden. 

Weiter vorteilhaft als Fonnaldehydfanger eingesetzt werden konnen 0.001-0.5 Gew..- 
% eines Metallsalzes einer Carbonsaure. Vorteilhaft sind Saize von FettsSuren, 
insbesondere SaIze von hoheren Fettsauren mit 10 - 32 Kohlenstoffatomen, 
bevorzugt 14-32 Kohlenstoffatomen, besonders bevorzugt sind SaIze der 
Montansauren und StearinsSure. Bevorzugte Metalle sind solche, die als ein- oder 
zweiwertige lonen vorkommen, z.B. Alkali- und Erdalkalimetalle, insbesondere 
Erdalkalimetalle. Besonders bevorzugt sind Magnesium und Calcium, zum BelspieT 
Calciumstearat. Ganz besonders bevorzugt ist Magnesiumstearat. 
Formaldehydfanger kSnnen einzein oder als Mischungen eingesetzt werden. 

Die sterlsch gehinderte Phenolverbindung kann in Mengen von 0.0 bis 2.0 Gew. %, 
bevorzugt 0.1 bis 1.0 Gew.-%, besonders bevorzugt 0.2 bis 1.0 Gew.-%, eingesetzt 
werden. Beispiele solcher Verbindungen sind Pentaerithrityl-tetrakis -[3-(3,5-di- 
tert.butyI-4-hydroxyphenyl)-propionat] (Irganox 1010, Firma Ciba Geigy), 
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Triethylenglykol-bis-[3-(3-tert.butyl-4-hydroxy-5-methylphenyl)-propionat] (li^anox 
245, Firma Ciba Gelgy), 3,3'-bis[3-(3,5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)- 
propionohydrazld] (Irganox MD 1024, Fa. Ciba Geigy), Hexamethylenglykol-bis-[3- 
(3.5-di-tert.butyl-4-hydroxyphenyl)-propionat] (Irganox 259, Firma Ciba Geigy), 3,5- 
5 di-tert.butyl-4-hydroxytoluol (Lowinox BHT, Firma Great Lal<es). Bevorzugt sind 
Irganox 1010 und vor allem Irganox 245. 

Stabiiisatoren aus der Gruppe der Benzotriazolderivate oder Benzophenonderivate 
Oder aromatischen Benzoatderivate l<6nnen in einer Menge von 0.0 - 1 .0 Gew. %, 
bevorzugt 0.0 - 0.8 Gew. %. entlialten sein. Bevorzugt ist 2-[2'-Hydroxy-3'.5'-bis(1,1- 

• dlmethylbenzyOphenyl^benzotriazol, dasals TInuvin 234 (Firma Ciba Gelgy) im 
Handel erhaitlich ist. 

Als Liclitstabilisator IcOnnen besipielsweise 0.0 - 0.8 Gew. %, bevorzugt 0.0 - 0.5 
Gew.-%, ganz besonders bevorzugt 0.4 Gew.-% eines sterisch gehinderten Amins 
zur Liclitstabiliserung (HALS) in der erfindungsgemaSen Formmasse enthalten sein. 
15 Bevorzugt sind 2.2,6,6-tetramethyl-4-piperidyl-Verbindungen, z.B. Bis-(2.2.6,6- 
tetramethyl-4-piperidyl)-sebazat (Tinuvin 770, Finna Ciba Gelgy) oder das Polymer 
aus Bemsteinsauredimethylester und 1-(2-Hydroxyethyl)-4-hydroxy-2,2,6,6- 
tetramethyl-4-piperidin (Tinuvin 622, Firma Ciba Geigy). 

20 Die erfindungsgemd&en Polyoxymethylen-Formmassen kOnnen mit den Qbiichen 

• und bekannten Mischverfahren wie Granulleren, Extrusion, Kneten etc. hergestellt 
werden. Bevorzugt werden die erfindungsgemafien Fomimassen hergestellt, indem 
Polyoxymethylen Polymer mit Zusatzstoffen und Stabiiisatoren vermischt und die 
Mischung anschliellend granuliert wird. 
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Die erfindungsgem§Ben Formmassen zeichnen sich durch selir gute mechanische 
Eigenschaften, insbesondere Festigkeit, Schlagzahigkeit, Bruchdehnung und 
Bindenahtfestigkeit aus. Dabei verbessert sIch die chemlsche Anbindung und damit 
die VertrSglichkeit der Zusatzstoffe mit dem Polyacetal. Weiter zeichnen sich die 
30 erfindungsgemaSen Fonmmassen durch eine gerlnge SchSdigung bzw. Zersetzung 
des Polyacetal, gerlngere Formaldehydemlsslonen und eIne verbesserte 
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Bestandigkeit gegenQber Medien aus. 

Bei der Verstdrkung mit Glasfasem kann durch die verbesserte Anbindung such der 
Einsatz verschiedener Fasertypen mit unterschledlichen Sciilicl-ite- und 
Haftvermittleradditiven zu sehr guteh mechanischen Eigenschaften fQhren, die bei 
Verwendung von bortialtlgen Haftvermittlern nicht zuganglich wSren. Die Vortelle der 
Erfindung liegen insbesondere in der geringen Zersetzung des Polyacetals, der 
haheren Bestandigkeit und AlterungsbestSndigkeit, einer geringen 
Fonnaldehydemission, hohen Festigkeit, Schlagzahigkeit, Bruchdehnung und 
Bindenahtfestigkeit, besseren Bestandigkeit bei Medienkontakt und der Wirkung des 
Katalysators unabhangig von der Fasertype / Schlichte; - 

Beispieie 

Die folgenden Beispieie sollen die Erfindung fur den Fachmann illustrieren uind 
weitere vorteilhafte Ausfuhrungen offenbaren, olinejedoch den Schutzumfaiag 
einzuschranken. 

Als.Basismaterial wurde das Polyoxymethylen-Copolymer Hostaform 13021 von 

Ticona eingesetzt. Als weitere Hilfsstoffe wurden 1 ,41 Gew.-% einer Mischung 

enthaltend Melamin, Nukleierungsmittel und Antioxidans eingesetzt. 

Als Zusatzstoffe wurden Glasfesem venA^endet. Als Glasfaser wurde die Glasfaser 

NEG T-651H 11|jm (Hersteller: Nippon Electric Glass Co., Ltd., Osaka, Japan.) 

ven/vendet 

Die Versuche 1 bis 4 sind Vergleichsbeispiele. Die Beispieie gemaB der Erfindung 
sind 5 bis 19. In Versuch 1 wurde kein Katalysator eingesetzt. In den Versurften 2 
bis 4 wurde Borsdure eingesetzt. In den Versuchen 5 bis 8 wurde 
Ethyltriphenylphosphoniumbromid, in den Versuchen 9 und 10 Tetraphenyl- 
phosphoniumbromid, in den Versuchen 11 und 12 Tetrabutylphosphoniumbronnid, in 
den Versuchen 13 und 14 Triphenylphosphan, in den Versuchen 15 und 16 
Stearyltributylphosphoniumbromid und in den Versuchen 17 bis 19 wurde Tetra-n- 
butyltitanat(IV) als Katalysator venA/endet. 

Die Mengen in der Tabelle sind in Gew.-% angegeben, Zugfestigkeit und Zug- 
Elastizitatsmodul in MPa, Bruchdehnung in %, SchlagzShigkeiten in kJ/m^ TS- und 
HO-Werte werden in % angegeben, KS240 in %/h (Prozent pro Stunde). 
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Die Bestandteile wurden zusammen mit Glasfasem vermengt und anschlieBend auf 
einem Extruder (Doppelschneckenextmder ZSK 25MC, Werner & Pfleiderer, 
Deutschland) bei ISO'C Geh§usetemperatur extrudiert und granullert. 
PrQfkerperherstellung: Das Polyaceialgranulat wurde durch Spritzguss zu 
NormprtWkOrpern verarbeitet und entsprechend den nachfolgend aufgefOhrten 
Methoden charakterisiert: Zugfestigkeit, Bruchdehnung, Zug-E-Modul wurden nach 
ISO 527 Im Zugversuch emrilttelt. Charpy Schlagzahigkelt wurde nach ISO 179-1/eU 
fDr ungekerbte PrQfkerper bzw. nach ISO 176-1/eA fQr eingekerbte PrQfkorper im 
Schlagzugversuch ermittelt. 

Die Werte fur den Gewichtsverlust bei240°C (Thermowaage (KS 240 )) werden 
durch Eriiitzen einer Probe fur 25 bis 60 Minuten auf 240''C unter 
Stickstoffatmosph§re auf einer Thermowaage bestimmt. Es wird der Gewichtsverlust 
in Milligramm pro Zelt erhalten. Der Gewichtsverlust wird in Prozent pro Stunde 
angegeben. 

Die Werte fQr den 155*0 Formaldehyd-Abbau werden durch Erhitzen einer Probe 
auf ISS'O bestimmt. Dabei wird die Formaldehyd-Emission aus dem Polyacetal 
emilttelt, indem der Formaldehyd m'rt Inertgas aus dem Probenraum ausgetragen 
wird. Das Formaldehyd^beladene Inertgas perit durch eine Natriumsulfitiesung. 
Dabel reagiert Fomnaldehyd mit Natriumsulfit unter Freisetzung von Natronlauge. 
(CH2O + NaaSOs + H20 -» NaOH + CH2(NaS03)0H ). Die entstandene Lauge wird 
mit Saure titriert. 

Die thennische Stabilltat der Polyacetalschmeize wird dadurch bestimmt, dass die 
Probe f(ir 2 Stunden auf 230''C unter Luft erhitzt wird. Der Gewichtsverlust wird in 
Prozent vom Ausgangsgewicht angegeben. 

Die Tabellen 1 bis 3 enthalten die Zusammensetzungen der Fomnmassen und die 
entsprechenden PrQfergebnisse. 

Durch den Einsatz der Katalysatoren konnten die mechanischen Kennwerte, wie die 
Zugfestigkeit, die Bruchdehnung und noch slgnifikanter die schlagmechanischen 
Eigenschaften. Insbesondere die Schlagzahigkelt. noch deutlicher die 
KerbschlagzShigkelt verbessert werden. Daneben zeichnen sich die venwendeten 
Katalysatoren durch eine geringe thermische Schadigung des Polyacetals (hohe 
thermische StabilitSt) aus. 
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Insbesondere Beispiel 6 mit 0,005 Gew.-% Ethyltriphenylphosphoniumbromid 
zeichnet sich durch sehr gute mechanische Eigenschaften bei gleichzeitig sehr 
niedriger SchSdigung des Polyacetals und niedrigen Fomnaldehyd-Emissionen 
(155°C Formaldehyd-Abbauwert) aus. 
S Noch niedrigere Zersetzungsneigung auf das Polyacetal und hdhere BestSndigkeit 
weist Beispiel 19 auf. Hier ist insbesondere die gleichzeitige Wirkung auf 
Zugfestigkeit und Ste'rfigkeit signifikant 

Im Vergleich zu BorsSure sind liQhere Zugfestigkeiten, Bruchdelinungen, 
Schlagzsihigkeiten und Kerbsciilagzahigkeiten bei niedrigerem Sciiadigungsgrad des 
10 Polyacetals zuganglicli, wie in Beispiel 6 zu sehen. - 
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■ m m 

PaterrtansprQche 

1 . Poiyacetal-Formmasse enthaltend 0,00001 Gew.-% bis 0,5 Gew.-% elnes 
Katalv^ators, der eine chemische Reaktion zwischen dem Polyacetal- 
Matrixpolymeren und der Oberfiache des Zusatzstoffes katalysiert, und wobei der 
Katalysator das Element Bor nicht enthait und keine Br6nsted-S§ure ist. 

2. Poiyacetal-Formmasse nach Anspruch 1, enthaltend 20 Gew.-% - 99 Gew.-% 
eines Polyacetalhomo- oder Copolymeren; 0,1 Gew.-% - 80 Gew.-% eines 
Zusatzstoffes, 0,00001 Gew.-% - 0,5 Gew.-% elnes Katalysators. wobelder 
Katalysator das Element Bor nicht enthalt und keine BrOnsted-SSure IsL 

3. Poiyacetal-Formmasse nach einern oder mehreren der vorstehenden AnsprQche, 
wobei der Katalysator eihe Lewrs-Satife ist 

4. Polyacetal-Fonnmasse nach einem oder mehreren der vorstehenden AnsprQche, 
wobei der Katalysator.mindestens ein Titanat, Zirconat, Phosphoniumsalz, 
Phosphan, quartdres.Ammoniumsalz, Sulfoniumsalz, enthalt 

5. Poiyacetal-Formmasse nach einem oder mehreren der vorstehenden AnsprQche, 
wobei als Zusatzstoff mineralische FQilstoffe, Verstarkungsfasern, 
Schlagzahmodifikator, einzein oder als Mischung, enthalten Ist 

6. Poiyacetal Formmasse nach Anspruch 5, wobei als Schlagzahmodifikator 
Polyurethane, zwelphasige Mischungen aus Polybutadien und Styrol/Aciylnitril 
(ABS), modifizierte Polysiloxane, Sllicon-ICautschuke, Pfropfcopolymere aus 
einem kautschukelastischen, einphasigen Kem auf Basis von Polydfen und einer 
harten PfropfhQIle (Kem-HQIIen- bzw. Core-Sheil-Struktur), einzein oder als 
Gemisch enthalten ist 

7. Polyacetal-Fonnmasse nach Anspruch 5, wobei als Verstarkungsfaser 
Mineralfasem, Giasfasem, Whiskers, Polymerfasern, Kohlenstoffasem. 
Aramldfasem, organische Hochmodulfasem, Titanatfasem, Kallumtitanatfasern> 
einzein oder als Mischung enthalten ist. 

8. Polyacetal-Fonnmasse nach einem oder mehreren der vorstehenden AnsprQche, 
wobei als Katalysator Ethyltriphenylphosphoniumbromid, 
Tetraphenylphosphoniumbromid, Tetrabutylphosphoniumbromid, 
Stearyltributylphosphoniumbromid, Triphenylphosphan, n-Butyltitanat einzein 
Oder als Mischung enthalten ist. 
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9. Polyacetal-Formmasse nach einem oder mehreren der vorstehenden Anspriiche, 
wobei der Zusatzstoff chemisch behandelt wurde um die Haftung mit dem 
Kunststoff zu verbessern, vortellhaft mit mindestens einem organlschen Silan, 
insbesondere mindestens einem' Aminosilan, im Einzelnen mit 3- 
Trimethoxysilylpropylamln, N-(2-Aminoethyl)-3-aminopropyltrimethoxysilan. N-(3- 
trimethoxysilanyl-propyl)-ethan-1 .2-diamin, 3-(2-aminoetliylamlno) 
propyltrimethoxy-silan, N-[3-(trimethoxysilyl)propyl]-1,2-ethandiamin oder einer 
Mischung daraus, und/oder wobei der Zusatzstoff mit einer Schllchte vereehen 
1st, die auf Polyurethan basiert. 

10. Ein gefomnter Gegenstand, erhaitlich aus einer PolyaGetal-Fonnmasse nach 
einem oder mehreren der AnsprQche i bis 9. 




Zusammenfassung 

Polyoxymethylen-Formmasse 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft eine Polyacetal-Formmasse enthaltend 0,00001 
Gew.-% bis 0,5 Gew.-% einer Substanz, die eine chemische Reaktion zwischen 
dem Polyacetal-Matrixpolymeren und der Oberfiaciie des Zusatzstoffes katalysiert, 
die das Element Bor nicht enthait und keine BrOnsted-Sdure ist. Die Fomimassen 
gemdK der Erfindung weisen verbesserte meclianische Eigenschaften und eine 
10 geringe Formaldehydemission auf. 
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